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„Chemie ist die Lehre von den stoffli-
chen Metamorphosen der Materie. Ihr
wesentlicher Gegenstand ist nicht die
existierende Substanz, sondern vielmehr
ihre Vergangenheit und Zukunft.“
Kekul�, 1861

1. Problemstellung

Organisch chemische Reaktionen
kann man in eine �berschaubare Zahl
von mechanistischen Typen einteilen.
Elektrophile Substitutionsreaktionen
an Arenen mit Elektrophilen wie Hþ,
Cl2, Br2, NOþ, NO2

þ, SO3, Alkyl- oder
Acyl-Kationen geh(ren zum Repertoire
der pr*parativen und mechanistischen
Organischen Chemie.[1] Jeder Student
lernt den Unterschied zwischen den
prim*r gebildeten Zwischenstufen, den
so genannten p- und s-Komplexen
(Areniumion oder Wheland-Zwischen-
stufe, Schema 1).

Die p-Komplexstabilit*t wurde 1950
aus den relativen Gleichgewichtslagen
der Reaktionen von alkylsubstituierten
Arenen mit HCl bestimmt. Die energe-
tischen Unterschiede zwischen Benzol
und Pentamethylbenzol sind relativ
klein, krel variiert zwischen 0.61 und
1.67. Die s-Komplexstabilit*t wurde

aus den relativen Basizit*ten von Are-
nen gegen�ber HF bestimmt, die rela-
tiven Unterschiede variieren zwischen
0.09 und 29900.[2] Bei den meisten
Substitutionen findet man eine starke
Abh*ngigkeit der Gesamtgeschwindig-
keit von der Art der Substituenten, was
auf die Bildung des intermedi*ren Are-
niumions als geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt hinweist. Nach den von
Mulliken entwickelten Vorstellungen
�ber Elektronendonor/-acceptor(E-
DA)-Komplexe[3] wurden p- oder Char-
ge-Transfer(CT)-Komplexe erstmals
1949 von Benesi und Hildebrand f�r
die Reaktion von Benzol mit Elektro-
philen wie Brom und Iod aus den
charakteristischen CT-Banden im UV/
Vis-Spektrum nachgewiesen.[4] Dem
aromatischen CT-Komplex aus Benzol
und Brom wurde auf der Grundlage
einer Einkristall-R(ntgenstrukturanaly-
se von Hassel und Strømme eine zen-
trosymmerische Dber-Ring-Struktur zu-
geschrieben,[5] die in die Lehrb�cher
eingegangen ist (Struktur B in Sche-
ma 1). Ungekl*rt blieb bis jetzt, ob der
mit dem Substrat A im Gleichgewicht
stehende CT-Komplex auf der Neben-
oder Hauptreaktionskoordinate liegt.

Die bei elektrophilen Additionsre-
aktionen (Halogenierungen) von Alke-
nen, Allenen und Alkinen auftretenden
CT-Komplexe sind im letzten Jahrzehnt
untersucht worden. Die Reaktion ver-

l*uft am Anfang analog zur aromati-
schen Substitution: Bildung eines CT-
Komplexes mit anschließender Disso-
ziation zum Haloniumion, das dann ein
Nucleophil addiert.[6] Die Kardinalfra-
gen lauten f�r beide Reaktionstypen:
Wie weist man nach, dass der interme-
di*re CT-Komplex eine wesentliche
Zwischenstufe ist, d.h. auf der Haupt-
und nicht der Nebenreaktionskoordina-
te liegt? Und wie weist man nach,
welche Struktur, Natur und Bedeutung
diese Zwischenstufe hat? Zur Beant-
wortung dieser Fragen sind f�r beide
Reaktionstypen neue L(sungsans*tze
entwickelt worden.

2. Elektrophile Substitutionen an
Arenen

Die neuen Ergebnisse von Kochi
et al.[7] sind ein sehr wichtiger Beitrag
zur Organischen Chemie. Sie zeigen f�r
die Bromierung von Benzol und Toluol
eindeutig die Existenz von CT-Komple-
xen als wesentliche Zwischenstufe.[7] Es
ist Kochis Gruppe durch eine spezielle
Technik gelungen, verschiedene Aren-
Brom-CT-Komplexe zu isolieren und
ihre Struktur durch Einkristall-R(nt-
genstrukturanalyse bei sehr tiefen Tem-
peraturen (�150 8C) zu bestimmen. Die
Herstellung des Benzol-Brom-Komple-
xes in einer Glaskapillare ist eine expe-
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Schema 1. Lehrbuchmeinung �ber den Verlauf elektrophiler Substitutionsreaktionen.
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rimentelle Meisterleistung: „The equi-
molar mixture of benzene and bromine
remained liquid at �30 8C, but crystal
nucleation was readily initiated by care-
fully brushing liquid nitrogen over the
capillary with a cotton applicator. By a
series of local (manual) warmings all but
one small crystal was alternatively dis-
solved/melted, and the remaining single
crystal was allowed to grow along the
capillary axis at �40 8C.“ Es ist wahr-
scheinlich, dass man durch dieses aus-
gefeilte Verfahren Fehlordnungen im
Kristall vermeidet.

Die bei �150 8C bestimmten Struk-
turen ergeben f�r Benzol und Toluol
eine unsymmetrische „Over-bond“-
Struktur (Dber-Kanten-Struktur, Abbil-
dung 1), was im Gegensatz zu den alten,
symmetrischen Dber-Ring-Strukturen
steht. F�r Toluol erh*lt man zwei iso-
mere CT-Komplexe. Die fr�her durch-
gef�hrten Strukturbestimmungen von
Hassel und Strømme erfolgten bei h(-
heren Temperaturen (ca. �40 8C) und
k(nnen daher infolge von Fehlordnun-
gen und thermischer Beweglichkeit der
Atome in der Kristallpackung zur fal-
schen Strukturzuordnung gef�hrt ha-
ben. Diese Strukturen lassen sich durch
die Haptizit*t beschreiben.[7b] Das Br2-
Molek�l steht im CT-Komplex nahezu
senkrecht und asymmetrisch �ber einer
Kante (Bindung) des Benzols bzw. To-
luols (siehe Abbildung 1). Die Achse
von Br2 ist zur C6-Achse des Benzols um
6.18 gewinkelt, die Abst*nde sind zu den
benachbarten Ringkohlenstoffatomen
deutlich verschieden.

Kochi et al. konnten die CT-Kom-
plexe aus Benzol oder Toluol mit Brom
bei tiefer Temperatur (von �30 bis
�78 8C) im Festzustand zu Brombenzol

bzw. Bromtoluol und HBr umsetzen, die
Umsetzung verl*uft nach einer Kinetik
1. Ordnung. Damit konnten sie die
Existenz der aromatischen CT-Komple-
xe direkt als wesentliche Zwischenstufe
nachweisen. Die Regioselektivit*t der
Bromierung von Toluol, das ist das in
Eisessig gefundene o/p-Verh*ltnis von
ca. 1:2, wird auch in der festen Phase
beobachtet. Auffallend ist, dass die Re-
aktion auch in fester Phase �ber eine
ionische Zwischenstufe ohne Stabilisie-
rung durch ein L(sungsmittel verl*uft.
Hierzu sei erw*hnt, dass nach Angabe
von Kaupp[21] die Wagner-Meerwein-
Umlagerung von Camphenhydrochlorid
zu Isobornylchlorid auch bei 25 8C im
kristallinen Zustand abl*uft, ein bemer-
kenswerter Effekt von „Solvatisierung“
einer ionischen Zwischenstufe
ohne L(sungsmittel im Kristall.
Kochi spricht hierbei von topo-
chemischer Kontrolle einer Fest-
phasenreaktion.

Bei der Bromierung von He-
xamethylbenzol unter *hnlichen
Bedingungen erh*lt man ein tief-
rotes Salz mit der Formel
C6(CH3)6BrþBr3�. Die Struktur
zeigt, dass es sich in diesem Fall
um den s-Komplex (Arenium-
ion) handelt, die Umwandlung
des vorgelagerten CT-Komple-
xes hat wahrscheinlich eine nie-
drige Barriere. Das Salz hat im
Kristall mit Br3� als Anion eine
geringf�gige Fehlordnung, die
mit SbF6� als Anion nicht auftritt
(Abbildung 2).

Struktur und elektronische
Natur der CT-Komplexe von
Benzol und Toluol mit Brom
k(nnen aus Ab-initio- (MP2/6-

311þG**) und DFT-Rechnungen ab-
geleitet werden,[8] die berechnete Struk-
tur entspricht weitgehend den experi-
mentell ermittelten Werten von Kochi
et al. , was in Abbildung 3 f�r den Ben-
zol-Brom-Komplex gezeigt ist. Auffal-
lend ist, dass die berechnete Komple-
xierungsenergie (Tabelle 1), ausge-
dr�ckt durch DE, deutlich gr(ßer ist
als die mit der gleichen Methode be-
rechneten Werte f�r die Brom-Komple-
xe aus Ethylen, Ethin und Allen.[9] Es ist
m(glich, dass die von Kochi et al. pos-
tulierten Strukturanteile von Radikalio-
nen bei aromatischen Komplexen eine
gr(ßere Rolle spielen als bei den ali-
phatischen Brom-CT-Komplexen.

Die relative Stabilit*t von zentro-
symmetrischer Dber-Ring-Struktur zur

Abbildung 2. Ergebnis der Einkristall-R<ntgenstrukturanalyse des
Produkts aus Hexamethylbenzol und Brom mit SbF6

� als Anion
(ORTEP-Darstellung). Aus Lit. [7c], Wiedergabe mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 1. Ergebnisse der Einkristall-R<ntgenstrukturanalysen der CT-Komplexe von Benzol (a) und Toluol (b und c) mit Brom (ORTEP-Darstel-
lung). Aus Lit. [7c], Wiedergabe mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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Kanten-koordinierten Struktur und zum
Areniumion h*ngt sowohl von der Art
des Elektrophils als auch von der Wahl
des Arens ab. Es sei erw*hnt, dass Kochi
et al. f�r den Komplex aus Mesitylen
und NO bereits 1991 eine symmetrische
Dber-Ring-Struktur abgeleitet hat-
ten.[7b]

Auch f�r die Reaktion von Arenen
mit anderen Elektrophilen wie Hþ,[10]

sekund*ren und terti*ren Alkylkatio-
nen[11] sowie SO3

[12] wurden jetzt die
entsprechenden CT- bzw. s-Komplexe
experimentell und theoretisch unter-
sucht. Die Existenz einer symmetri-
schen Dber-Ring-Strukur kann in diesen
F*llen ausgeschlossen werden, sie liegt
energetisch wesentlich h(her als die der
anderen Konfigurationen. F�r proto-
niertes Benzol, C6H7

þ, l*sst sich durch
Anwendung der Technik der Photo-
dissoziation der mit Argon oder Stick-
stoff gebildeten Komplexe in der Gas-
phase mit hochaufgel(ster IR-Spektros-
kopie (Bandenanalyse der C-H-Schwin-
gungen im Bereich bei 2800 cm�1) der s-
Komplex als stabilste Spezies nachwei-

sen.[10] Dieses Ergebnis stimmt mit
Rechnungen �berein, nach denen
die kantenprotonierte Form um
6.4 kcalmol�1 und die symmetrische
Dber-Ring-Struktur um 49.3 kcalmol�1

energiereicher ist als die Benzeniumion-
Struktur. Dieses neue Ergebnis stimmt
auch mit den fr�heren NMR-Untersu-
chungen von Olah et al. �berein, der
dieses Teilchen in supersaurer L(sung
untersucht hat. Hier sind die kantenpro-
tonierten Strukturen Dbergangszust*n-
de der sechsfach entarteten Umlage-
rung.[13]

Die Alkylierung von Benzol mit
dem tert-Butyl-, 2-Propyl- und Methyl-
kation als Elektrophil wurde von Hei-
drich theoretisch (MP2/6-31þG**) un-
tersucht.[11] Nur bei der Reaktion mit
dem terti*ren Carbokation findet man
ein Minimum auf der Energiehyperfl*-
che, welches einem CT-Komplex mit
einer Dber-Atom-koordinierten Struk-
tur (Cs) entspricht. Neben einer Dber-
Kanten-Struktur mit Cs-Symmetrie fin-
det man eine „Face“-Struktur (C3) ne-
ben drei „Quasi-Face“-Strukturen (Cs)
mit *hnlichem Energieinhalt. Das nahe-
zu ebene Kation kann sich relativ frei
auf dem p-Elektroneng�rtel des Ben-
zols bewegen, um �ber einen Dber-
gangszustand mit C1-Symmetrie in den
ca. 6 kcalmol�1 stabileren s-Komplex
�berzugehen (Abbildung 4). Die Reak-
tion mit dem prim*ren und sekund*ren
Carbokation f�hrt dagegen direkt zum
entsprechenden Alkylbenzeniumion oh-
ne intermedi*ren CT-Komplex. Das Er-
gebnis deckt sich mit der allgemeinen
Skala von Mayr et al. �ber die Vorher-
sage der Reaktivit*t von Elektrophil-
Nucleophil-Reaktionen.[14] Das tert-Bu-
tylkation liegt mit Benzol als nucleophi-
lem Reaktionspartner im „gr�nen“ Be-
reich der Skala, die Reaktion zwischen
ihnen sollte demnach mit normaler Ge-
schwindigeit bei 20 8C ablaufen. Das 2-
Propylkation liegt im Vergleich zum
tert-Butylkation nach den Ergebnissen
von Pezacki et al.[15] um ca. 5 Einheiten
des Elektrophil-Parameters (E) h(her
und liegt damit im „gelb-roten“ (diffu-
sionskontrollierten) Bereich der ange-
gebenen Skala: Die Bildung eines sta-
bilen CT-Komplex ist daher kinetisch
weniger wahrscheinlich.

Die Reaktion von Toluol mit SO3

wurde in L(sung experimentell unter-
sucht und theoretisch mit weniger auf-

wendigen Basiss*tzen (4-31G/S*) be-
rechnet.[12] Man findet hier eckenkoor-
dinierte p- und s-Komplexe mit Aren-
SO3-SO3-Strukturen, deren gefundene
Reaktivit*t sich theoretisch gut vorher-
sagen l*sst. Herges hat den Komplex aus
Benzol undNO2

þ auf B3LYP/6-31þG*-
Niveau berechnet.[16] Das Teilchen ist
�ber das N-Atom an Benzol kanten-
koordiert, die Sauerstoffatome stehen
l*ngs hierzu, durch eine Drehung der
NO2-Einheit um 90o geht das Teilchen in
den s-Komplex �ber (Abbildung 5).

3. CT-Komplexe bei der Bromie-
rung von aliphatischen Mehr-
fachbindungen, Vergleich mit
aromatischen Komplexen

CT-Komplexe bei der elektrophilen
Bromierung aliphatischer Mehrfachbin-
dungen konnten bisher nicht isoliert
werden, sie werden indirekt �ber ihre
kinetischen und thermodynamischen

Abbildung 3. Berechneter CT-Komplex aus
Benzol und Brom.[8] Zur nFheren Angabe der
verwendeten Methoden und der berechneten
Parameter siehe Lit. [9].

Tabelle 1: Berechnete thermodynamische Parameter f�r
den CT-Komplex aus Benzol und Brom.[8]

[a] Benzol:Br2 BasissFtze

DE �5.46 (�1.74) MP2/6-311þG**
(B3LYP/6-311þG**)

DEZPE �5.74 (�2.05) MP2/6-311þG**þZPE//
MP2/6-31G*
(B3LYP/6-311þG**þ
ZPE//B3LYP/6-31G*)

D(DG)[b] 1.20 (4.58) MP2/6-31G*
(B3LYP/6-31G*)

D(DS) �24.3 (�29.7)

[a] Werte f�r Energien in kcalmol�1, f�r Entropien in
calmol�1 K�1. [b] Bei 298.15 K.

Abbildung 4. p- (oben) und s-Komplex (un-
ten) aus Benzol und tert-Butylkation. Bin-
dungslFngen [J], Winkel [8] , nach Lit. [11].

Abbildung 5. Berechneter p- und s-Komplex
aus Benzol und NO2

þ.[16]
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Parameter durch Messung der CT-Ban-
de in 1,2-Dichlorethan bei ca. 280 nm im
UV-Spektrum nachgewiesen.[6d] Der
Nachweis dieser Komplexe als wesent-
liche Zwischenstufe l*sst sich kinetisch
f�hren: Man findet f�r die Bromierung
gespannter Alkene negative scheinbare
Aktivierungsenergien (Ea) f�r die Ge-
samtreaktion (Bromierung aliphatischer
Mehrfachbindungssysteme in Dichlor-
ethan). Dies ist charakterisch f�r Reak-
tionen mit einem vorgelagerten Gleich-
gewicht (AÐB!C), wobei die Zwi-
schenstufe B hier den CT-Komplex
repr*sentiert. Die DG-Werte und die
bevorzugten Strukturen wurden f�r
Ethylen, Ethin und Allen mit Ab-in-
itio-Methoden (MP2/6-311þG**) f�r
die Gasphase berechnet.[9] Die in L(-
sung gemessenen Enthalpiewerte wer-
den gut reproduziert, wenn man die
entropischen Anteile durch das L(-
sungsmittel ber�cksichtigt. Die berech-
neten geometrischen Parameter f�r die
„T-f(rmige“ Struktur des Ethylen-
Brom-Komplexes stimmen �berein mit
dem von Legon erhaltenen Ergebnis der
mikrowellenspektroskopisch bestimm-
ten Struktur (Rotationsspektren nach
Fabry-Perot) in der Gasphase.[17] CT-
Komplexe von Brom mit aliphatischen
Mehrfachbindungen zeigen eine Reihe
von Gemeinsamkeiten mit den aroma-
tischen Brom-Komplexen, es existieren
aber auch einige signifikante Unter-
schiede.[6d] Hierzu geh(rt, dass bei der
Bromierung von gespannten Alkenen,
anders als bei aromatischen Komplexen,
keine gute Korrelation f�r die gemesse-
nen Gleichgewichtskonstanten des
Komplexes mit den berechneten Ionisa-
tionspotentialen gefunden wird.

4. Zusammenfassung und Aus-
blick

„Tempora mutantur, nos et muta-
mur in illis“[*] – das gilt auch f�r die
Theorie der elektrophilen Substitutions-
reaktion. Relativ kleine exotherme En-
thalpiewerte von ca. �5 kcalmol�1 bei
der Bildung der CT-Komplexe aus Ben-
zol oder Ethylen mit Brom haben wegen
ihrer vorgegebenen geometrischen
Struktur der Spezies einen großen Ein-

fluss auf die Gesamtreaktion. Kochi
et al. weisen auf die allgemeine Bedeu-
tung der Spezies als hochstrukturierte,
dem Gleichgewicht vorgelagerte Kom-
plexe[7b] hin, die auch bei anderen bi-
molekularen Reaktionen wichtig sein
k(nnen. Eine wichtige Rolle kommt
den 1:2-CT-Komplexen zu, die sich
durch Addition eines zweiten Brommo-
lek�ls senkrecht an das *ußere Brom-
atom des „T-f(rmigen“ 1:1-Komplexes
bilden. Dieser Komplex kann wegen des
Prinzips des „least motion pathway“[18]

leicht lineares Br3� als Anion abspalten,
der Prozess ist wegen der besonderen
Stabilit*t des Anions mit ca.
�40 kcalmol�1 exotherm und wird da-
her die Bildung der folgenden kationi-
schen Zwischenstufe erleichtern.[19] Dies
ist ein Spezialfall der Autokatalyse eines
Elektrophils. Auch bei enzymatischen
Reaktionen k(nnen aus Substrat und
Enzym gebildete CT-Komplexe wichtig
sein.[20] Es wird zunehmend deutlicher,
dass Grundzust*nde sowie die prim*r
gebildeten van-der-Waals-Komplexe bei
der Reaktion von Biomolek�len eine
wichtige Rolle spielen.
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